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MIKROSTRUKTURA | SKLAD FAZOWY KOMPOZYTOW HAp+YSZ

W ostatnich latach nastpit wyrazny posgp w rozwoju materiatbw o specyficznych wiasnéciach stosowanych
w medycynie. Obecnie najbardziej perspektywicznym merialem konstrukcyjnym sa dwufazowe kompozyty
HAp+ZrO ,, ktére zostaly wytworzone w ramach niniejszych baah. Kompozyty otrzymano w wyniku prasowania jedno-
osiowego dwoch proszkéw ceramicznych (HAp+YSZ), kté naskgpne spiekano w temperaturze 130 przez dwie godziny.
Celem przeprowadzonych bada byto okreslenie stabilndci termicznej hydroksyapatytu i kompozytow HAp+YSZ oraz zba-
danie wplywu dodatku YSZ (8% wag. Y03 stabilizujacy ZrO») na sktad fazowy wytwarzanych kompozytéw po przemwa-
dzeniu procesu spiekania. Hydroksyapatyt powsej temperatury 900°C ulega degradacji, tworzc z ZrO; liczne fazy, co nie
zostato potwierdzone badaniami wkasnymi. Badania kdu fazowego przeprowadzono za pomaadyfraktometru rentgenow-
skiego Seifert 3003 T-T.

Stowa kluczowe: biomaterialy, kompozyty, hydroksyapatyt

MICROSTRUCTURE AND PHASE COMPOSITION OF HAp+YSZ COMPOSITES

Last years have seen a remarkable progress in degpiment of materials with special properties used fathe medicine. In
particular, it encompasses a group of materials uskfor implants. Use of bioceramics materials as céags for implants in-
troduced into human body, due to their biocompatiblity with human body enables overcoming immunologial barriers. One
of the solutions for improvement of poor properties(low mechanical strength and fracture toughness)fdHAp is addition of
zirconium oxide, which is characterized by higher blogical tolerance and improved mechanical properes. Hydroxyapatite
(HAp) and zirconia (ZrO ) are well-known and valuable implant materials. Peparation of two-phase HAp-ZrO, composite
material gives rise to some questions, which havenbeen fully clarified. The investigations involve preparation of compos-
ites through single-axial compaction of two ceramipowders (HAp+YSZ) and their sintering at the tempeature of 1300°C
for two hours. The aim of the investigations was taletermine thermal stability of hydroxyapatite andHAp+YSZ and impact
of addition of YSZ (8 wt. % Y03 stabilizing ZrO ;) on phase composition of the prepared compositefter the process of sin-
tering. Nearly 90C° hydroxyapatite starts to decompose by evaporatingvater and forming partially or completely dehy-
drated oxyhydroxyapatite. Particular attention is paid to the presence of phases after sintering prose in HAp+ZrO, com-
posites. Investigations of phase composition haveén carried out by means of Seifert 3003 T-T X-ragiffractometry.
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WPROWADZENIE

Na przestrzeni ostatnich lat obserwuje mnacacy cym poprawné¢ dziatania implantu jest jego zgodito
wzrost ildsici prac badawczych dotygzych zastosowa- biologiczna, czyli tolerancja przez tkardgiwe [1].
nia materiatdw metalicznych i kompozytowych w me- Podejmowanie tematu problematyki uktadu kostne-
dycynie. W szczegolroi rozwoj badéa zwiazany jest go cziowieka jest ze wszech miar usprawiedliwioae z
z grup materiatow wykorzystywanych jako implanty.wzgledu na posipujace zapotrzebowanie nazego
Od materiatéw tego typu wymaga; sikreslonych wia- rodzaju implanty. Zwjzane jest to bezgmednio ze
snaci zwiazanych z bezpiecastwem ich obecriwi  specyfila srodowiska, ktére nas otacza. Studia literatu-
w organizmie ludzkim. Gtéwnie zwracagsiwag; na rowe pozwalaj na stwierdzenieze zostat osignicty
koniecznd¢ zabezpieczenia przed szkodliwym wptyputap maliwosci poprawy biotoleranciji oraz natiwo-
wem materiatdw stosowanych do implantacji (rakosci poprawy wilasnéci stosowanych implantéw bioce-
twérczaé, toksycznéé, radioaktywnéé, odpornéé na ramicznych. Obecnie za najbardziej obigcajmateria-
korozg). Bardzo istotnym czynnikiem charakteryguj ty w protetyce uwza st kompozyty [2-13].
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Materialy, takie jak hydroksyapatyty (HAp, OHAp, 2500
HA), sa zwiazkami, ktére obecneasw ukladach kost- T °C) Regularna
nych organizmu ludzi i zwiegt. W celu poszerzenia 000 L
zastosowania HAp podejmujecsbadania nad zwk-
szeniem wihasnii wytrzymalagciowych i odpornéci _ PSZ
na pkanie poprzez wprowadzenie zniego rodzaju 1500 [
tlenkow (Y203 lub Ca0) [2-13]. Tetragonalna
Dane literaturowe [2-6] donoszo maliwej ter- 1000 + regularna
micznej degradacji hydroksyapatytu podczas procest N
spiekania, w wyniku ktérego miliwe jest powstanie 500 | Jednoskéna + reqularna
nastpujacych faz: M 9
« ACP - amorficzny fosforan wapnia, 0 '2 '4 : 5 : 5 10 J

e TCP (Ca(PQy), - fosforan trzy wapnia,
e TeCP(G(PQy),0) - fosforan cztery wapnia,
e CaoO - tlenek wapnia.

Hydroksyapatyt powsej 900C zmienia sklad fa-

Zawarto$é Y,03 mol
% molowych

Rys. 2. Rodzaje ceramiki cyrkonowej w zaleici od zawartéci fazy
modyfikujacej Y203 [1]

zowy z powodu utraty wody oraz powoduje powstanigig. 2. Phase diagram of the zirconia-yttrium [1]

czesciowo lub te wylacznie odwodnionego oksyhy-

droksyapatytu wedtug nagiujacej reakcji [2]:
Cayo(POs)s(OH)2 = Cao(POy)s(OH),-260x + XH0

Powyzej temperatury 120C€ postpuje destrukcja HAp
wedtug reakcji:

Cao(POy)sO = Ca(POy),0 + 2Ca(POy).

Oksyapatyt = TeCP + TCP

Do wytwarzania kompozytéw zastosowano proszki
0 nastpujacej granulacji: HAp - okoto 50 mikrome-
tréw, ZrO, - 80 mikrometréw. Oba proszki posiadaty
regularny ksztalt ziaren. Proszki poddano operagg-
lenia w miynie kulowym w celu réwnomiernego wy-
mieszania obu proszkéw. Neghie proszki zostaly
jednoosiowo prasowane w matrycy, stasupbchzenie
70 MPa (rys. 3). Wykonano kompozyty bioceramiczne
0 nasgpujacych proporcjach wagowych: 100% HAp,
HAp+10% wag. YSZ, HAp+30% wag. YSZ.

, E Stempel
METODYKA | ANALIZA BADAN ! gorny
Korpus L
Celem przeprowadzonych badayto okrelenie matrycy l/ Prasowany
stopnia termicznej degradacji HAp oraz wplywu dedat ‘\ proszek
ku ZrO, na sktad fazowy kompozytéw.

Do bada wykorzystano proszek hydroksyapatytu
Cao(POy)s(OH), (0 czystéci 99% wag. i stosunku

Ca/P = 1,67) (rys. 1) oraz proszek tlenku cyrkon®,Z
modyfikowanego 8% wag. 03 (YSZ) (rys. 2). Proszki
te zakupiono w firmie Sulzer Metco.

Morfologie proszku hydroksyapatytu uzyskama

mikroskopie skaningowym JEOL JSM 5400 przedsta-

wiono na rysunku 1.

Rys. 1. Morfologia proszku hydroksyapatytu, pow085
Fig. 1. Morphology of the hydroxyapatite powder,gna350x

Stempel
dolny

\

Rys. 3. Schemat matrycy stosowanej do prasowaniszkdow
Fig. 3. The scheme of the powder compaction

W dalszym etapie badatrzymane wypraski zostaty
poddane spiekaniu w temperaturze I8D0przez
2 godziny.

W celu zbadania stabilga fazowej wytworzonych
kompozytéw (co jest niezklne w aspekcie ich dalsze-
go zastosowania) po przeprowadzonym procesie spie-
kania wykonano anakz fazowy na dyfraktometrze
rentgenowskim Seifert 3003 T-T, wykorzysitijpro-
mieniowanie o diugi fali Acoxg = 0,17902 nm. Wy-
niki bada prezentuj rysunki 4-7.

Kompozyty 8:3(2008) All rights reserved



260 A. Dudek

Analiza fazowa prébek wykonanych z proszku hy-
droksyapatytu zaréwno przed, jak i po procesiekspie
nia nie wykazat&zadnych zmian sktadu fazowego (rys.
rys. 4, 5). W probkach w calej e@bpsci wyskpowata
faza HAp. Hydroksyapatyt o wzorze @@ QOs)e(OH),
krystalizuje w uktadzie heksagonalnym o rpsiacych
parametrach komorki: a = b = 9,418 nm, ¢ = 6,884 nm
0 grupie przestrzennej P63/m.

Na dyfraktogramach uzyskanych dla kompozytéw
HAp + 10% wag. oraz HAp + 30% wag. ujawniono
obecnd¢ dwoch faz: HAp oraz Zr@o komoérce tetra-
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Rys. 4. Dyfraktogram wypraski 100% HAp
Fig. 4. X-ray pattern of the 100% HAp

gonalnej.
Przeprowadzone badania rentgenowskie wykluczyty
400 ponadto fakt obecroi fazy B-TCP, kton zespot

Yun-Mo Sung oraz Dae-Hee Kim opisat w pracy [7]
i stwierdzit, ze jej zawarté¢ wzrastata na skutek zyk-
szania procentowej wadti YSZ.
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PODSUMOWANIE

* Przedmiotem bada byly kompozyty wytworzone
poprzez prasowanie oraz spiekanie proszku HAp,
proszkédw HAp oraz YSZ o granulacji ziaren odpo-
wiednio 50 i 8Qum.

» Bazupc na analizie rentgenowskiej, nie ujawniono
dekompozycji fazowej hydroksyapatytu oraz kom-
pozytéw na bazie HAp z dodatkami YSZ (4r©

800 tlenku cyrkonu stabilizowanego 8% wag. tlenkiem

700 itru Y,O3) po procesie spiekania w temperaturze

|
600 1300C.
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Rys. 5. Dyfraktogram wypraski 100% HAp po spiekaniu temp.
1300°C przez 2 godziny

Fig. 5. X-ray pattern of the 100% HAp after sinteriat 1300C/2 h

powstawanie niepadanej pod ktem chemicznej
stabilngci fazy 3-TCP oraz fazy CaZr9

Analiza bada rentgenostrukturalnych potwierdzita
wysoky stabiln@¢ termiczry uzytego proszku hy-
0 droksyapatytu.

* Obecné¢ fazy YSZ w badanych kompozytach nie
wptywata na dekompozygjfazy HAp.
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Rys. 6. Dyfraktogram wypraski HAp+10% wag. YSZiekanego
w temp. 1300C przez 2 godziny

X-ray pattern of the HAp+10 wt. % YSZ aftsintering at
130C°C/2 h

Fig. 6. . .
Podziekowania

Praca naukowa finansowana Zeodkdéw na nauk
w latach 2007-2010 jako projekt badawczy
Nr 507463733.
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